Si 




® bundesrepublik @ Of f enlegungsschrift 

DEUTSCHLAND @ DE 43 17 756 A 1 



Int. CI. 6 : 

B 01 D 53/34 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P 43 17756.5 
28. 5.33 
12. 1.95 





< 

CO 

i 

Hi 

Q 



@ Anmelder: 

Noell-KRC Umwelttechnik GmbH, 97080 Wurzburg, 
DE 

@Vertreter 

von Kreisler, A., Dipl.-Chem.; Setting, G., Dipl.-lng.; 
Werner, H. # Dipl.-Chem. Dr.rer.nat; Fues, J., 
Dipl.-Chem. Dr.rer.nat; Bockmann gen. Dallmever, 
6., Dipl.-lng.; Hilleringmann, J., Dipl.-lng.; Jonsson, 
H., Dipl.-Chem. Dr.rer.nat.; Meyers, H., Dipl.-Chem. 
Dr.rer.nat; Weber, T., Dipl.-Chem. Dr.rer.nat, 
Pat-Anwalte, 50667 Koln 



@ Erfinder 

Kurzinger, Karl, Dr., 97264 Helmstadt, DE 



CD 

m 

i 



03 

m 

o 
O 

■< 



Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

<g) Verfahren zur Reinigung von mit Quecksilber belasteten Rauchgasen insbesondere aus 
Klarschlammverbrennungsanlagen 

(§?) Das Verfahren zur Reinigung von stark mit Quecksilber 
belasteten Rauchgasen, insbesondere von Rauchgasen aus 
Klarschlammverbrennungsanlagen, durch eine Vorreinigung 
und eine vorzugsweise rweistufige nasse Rauchgasent- 
schwefelung, bei der der Schwefel in Form von Rauchgas- 
gips anfallt, wobei die Vorreinigung dadurch erfolgt, daS 

1. in der Stufe c dem fasten Absorbens eine HCI-bindende 
Kompononte zudosiert wird und daB 

2. das gereinigte bereits wieder aufgeheizte entschwefelte 
Rauchgas nachgereinigt wird durch Etnblasen von feinteilige 
Akbvkohle, Aktivkoks, Herdofenkoks oder Molekularsieban 
als festes Absorbens in den Reingasstrom und Entfemung 
des beladenen Absorbens mittels eines Gewebefilters, wo- 
bei das hierbei anfallende nur sehr wenig kontaminierte 

^ feste Absorbens zuruckgefuhrt wird in die Stufe c. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichtan Unterlagen 
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Beschreibung teten nassen Rauchgasentschwefdungsanlage ausgewa- 

schen und erscheinen als losliche Salze in den Abwas- 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver- sern und Filtraten der Rauchgasreinigung. 
fahren zur Reinigung von stark mit Quecksilber belaste- Als festes Absorbens in der NachreMgimgsstufe des 
ten Rauchgasen, insbesondere von Rauchgasen aus 5 Reingases eignen sich prinzipiell die gieichen Absorben- 
Klarsdilanunverbrennungsanlagen, durcb eine Vorrei- zien wie in der Stufe c.Es ist aber auch prinzipiell mdg- 
nigung und eine vorzugsweise zweistufige nasse Rauch- lich, hier auch andere Absorbenzien einzusetzen, sofern 
gasentschwefelung, bei der der Schwefel in Form von sie mit den Absorbenzien der Stufe cvertragiichsincL Es 
Rauchgasgips anfallt, wobei die Vorreinigung dadurch ist nicht notwendig, diesem Absorbens auch noch eine 
erfolgt,daB 10 HCl-bindende Komponente zuzumischen, da diese 

Reingase bereits ausreichend von HQ und HF befreit 

a) aus dem Rauchgasstrom zunachst mittels eines sind. 

Entstaubungsaggregats die Hauptmenge der Flug- Es kann aber auch bereits hier die HCl-bindende 
asche abgeschieden wird, Komponente zugemischt werden, urn auf eine separate 

b) das Rauchgas bereits vor der Vorreinigung 15 Zumischung oder Einblasung von Calciumhydroxid in 
durch Gas-Gas-Warmeaustausch mit gereinigtem der Stufe c zu verzichten. 

und entschwefelten Rauchgas abgekuhlt wird, wo- Zur optimal en Ausmltzung der trockenen Absorben- 
bei sich dieses wieder aufheizt, und zien hat es sich als zweckm&Big erwiesen, diese im 

c) f einteilige Aktivkohle, Aktivkoks, Herdof enkoks Kreislauf zu fahren und nur einen Teil auszuschleusen. 
oder Molekularsiebe als festes Adsorbens in den 20 Dies gilt insbesondere fur das Absorbensgemisch in der 
Rauchgasstrom eingeblasen wird und das beladene Stufe c. 

Adsorbens mittels eines GewebefUters entfernt Da bereits der flberwiegende AnteO an HC1 und HF in 
wird, woraufhin die ubliche nasse Rauchgasent- der Stufe c entfernt wird, ist der Gehalt an Chlorid im 
schwefelung und die Ausschleusung des Rauchgas- Abwasser und Filtrat der Rauchgasentschwefelungsan- 
gipses erf olgt 25 lage sehr niedrig. Es entsteht somit nur wenig bzw. nur 

wenig belastetes Abwasser. Erfindungsgem&fi ist es 
Ein derartiges Verfahren ist beschrieben in der DE- obendrein mogiich, die Abwasser und Filtrate der 
A-41 24 844 der Anmelderin. Dieses Verfahren hat sich Rauchgasentschwefelungsanlage in die Verbrennungs- 
bereits bewahrt, jedoch besteht das Bedurfnis ohne gro- anlage zuruckzufuhren, so dafi das Verfahren v6llig ab- 
Ben zusatzlichen technischen Aufwand und ohne groBen 30 wasserfrei arbeitet Bei dieser RQc&ftihrung der Abwas- 
zusatzhchen Materialaufwand das Verfahren dahinge- ser und Filtrate der Rauchgasentschwefelungsanlage 
bend zu verbessern, die gereinigten und entschwefelten wird das mitgefOhrte Calriumchlorid in der Verbren- 
Rauchgase auch noch von Spuren an Quecksilber, poly- nungsanlage wieder zersetzt, wobei wiederuro HQ ent- 
chlorierten Substanzen und anderen fluchtigen Verun- steht Es wird somit das HQ nur noch aus dem Verf ah- 
reinigungen zu befreien, bevor sie in den Kamin geleitet 35 ren ausgeschleust in Form von Calciumchlorid aus der 
werden. Weiterhin ist gewunscht, dafi der Rauchgasgips Stufe c. 

nur durch geringe Menge von Chlorid verunreinigt ist, Bei der Auswahl des Absorbens und der alkalischen 
da er andernf alls von der Baustoffindustrie nicht abge- Komponente in der Stufe c sollte moglichst darauf ge- 
nommen wird. Schliefilich besteht das Bedurfnis mog- achtet werden, dafi es wenig SQ2 bindet, da dieses vor- 
lichst geringe Mengen oder kein Abwasser entsorgen zu 40 zugsweise spater in oxidierter Form als Calciumsulfat 
mussen, wobei das Abwasser moglichst gering belastet (Rauchgasgips) ausgeschleust werden sollte. Calriumhy- 
sein soil mit loslichen Salzen. droxid ist unter anderen deshalb bevorzugt, da zunachst 

Diese Aufgabe kann erstaunlich einfach und wir- gebildetes Calciumsulflt durch HQ-Gas wieder zerlegt 
kungsvoD gelost werden dadurch, dafi erstens in der wird in Calriumchlorid und SO* 

Stufe c dem f est en Absorbens eine HQ-bindende Kom- 45 Urn die Entf ernung von Quecksilber zu verbessern, ist 
ponente zudosiert wird, und dafi zweitens das gereinigte es obendrein mogiich, dem oder den festen Absorben- 
bereits wiederaufgeheizte entschwefelte Rauchgas zien Chemikalien zuzusetzen wie Schwefel, Sulfide, 
nachgereinigt wird durch Einblasen von feinteiliger Ak- Polysulfide, Selen oder Jod. Vorzugsweise werden diese 
tivkohle, Aktivkoks, Herdofenkoks oder Molekularsie- Chemikalien als auBere Schicht auf die festen Absor- 
ben als festes Absorbens in den Reingasstrom und Ent- 50 benzien aufgetragen. Schliefilich ist es mogiich, solche 
fern iing des beladenen Absorbens mittels eines Gewe- Chemikalien in flussiger, geloster "oder verdampfter 
befihers, wobei das hierbei anfallende nur sehr wenig Form in oder vor der Stufe c einzublasen. 
kontaminierte feste Absorbens zuruckgefuhrt wird in Handelt es sich bei dem zu verbrennenden Material 
die Stufe a um ein Material mit hohem Gehalt an organischen Ver- 

Vorzugsweise wird als HQ-bindende Komponente 55 unreinigungen wie PCB und Dioxin, besteht die M6g- 
Calciumhydroxid verwendet Geeignet sind aber auch lichkeit, die Absorbenzien der Stufe c zum uberwiegen- 
andere basische Substanzen wie Soda, Kalksteinmehl den Teil in die Verbrennung zuruckzufuhren, damit sie 
oder gemahlene Caldumaluniiniumsilicate. Diese wer- dort moglichst weitgehend verbrennen. Der nicht ver- 
den in solchen Mengen zudosiert, dafi sie geeignet sind brannte und ausgeschleuste Teil der Absorbenzien wird 
den uberwiegendenTeil an HQ und HFim Rauchgas zu go dadurch starker belastet mit Quecksilber, Chlorid und 
binden und zusammen mit dem verbrauchtem Absor- Fluorid, aber weniger belastet mit PCB und Dioxinen. 
bens fur Quecksilber und Schwermetall aus dem Ver- Handelt es sich bei dem zu verbrennenden Material 
fahren auszuschleusen. Da Klarschlamm bei der Ver- um ein Material mit geringem Quecksilbergehalt und 
brennung nur relativ geringe Mengen an HQ und HF niedrigem HQ-Gehah, aber hohem Gehalt an PCB und 
freisetzt, konnen diese Mengen ohne weiteres wirt- 65 Dioxin, ist es prinzipiell auch mdglich, das verbrauchte 
schafuich auf diese Weise aus dem Rauchgas entfernt Absorbens der Stufe c vottstandig zu verbrennen. Dabei 
werden. Die nicht gebundenen Restmengen werden steigt aber sowohl der Quecksilbergehalt als auch der 
beimerfindungsgemafien Verfahren in der nachgeschal- Chloridgehalt des Rauchgasgipses und der Abwasser 
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und Filtrate. Diese k6nnen dann auch nicht mehr ver- 
brannt werden, da es sonst zu einer Anreicherung im 
Gips und im Reingas kommen wurde. 

Bei erfindungsgemaBen Verfahren entstehen somit 
aus dem verbrannten Material, insbesondere dem Klar- 5 
schlamm, ein sauberer queckalber- und chloridarmer 
Raucfagasgips, ein hochgereinigtes Abgas, eine quecksil- 
beranne Flugasche und nur sehr geringe Mengen ver- 
braucfates Absorbens aus der Stufe c, welche neben den 
Scbwennetallen, Quecksiiber und Organika Calcium- 10 
cfalorid und Calciumfluorid enthSlt Diese geringe Men- 
gen lassen sich problemlos entsorgen. 

Beim erfmdungsgemaBen Verfahren herrschen vor- 
zugsweise folgende Temperaturverhaltnisse: das unge- 
reinigte Rauchgas weist Temperaturen um 200°C auf 15 
und wird bei diesen Temperaturen entstaubt, beispiels- 
weise mit Hilfe von Elektrofiltem, Multizyklonen und 
Zyklon-Wirbeln. In einem Gas-Gas- Warmeaustauscher 
wird dieses vorgereinigte Gas auf ca. 135° C abgekuhlt 
Gekuhlt wird rait dem ca. 70° C wannen gereinigten 20 
Rauchgas aus der nassen Rauchgasentschwefelungsan- 
lage, welches dabei wiederum auf ca. 135°C erwarmt 
wird Dieses gereinigte wieder aufgeheizte Reingas wird 
dann ton zusatzlichen Reinigungsschritt mit festen Ab- 
sorbers unterworfen und danach in dem Kamin geleitet 25 

Das auf ca. 135° C abgekuhlte entstaubfe Rauchgas 
wird in der Stufe c weiter gereinigt und dann in die nasse 
vorzugsweise zweistufige Rauchgasentschwefelungsan- 
lage eingeleitet Die erste Stufe derartiger Rauchgasent- 
schwefelungsanlagen besteht meist aus einem Quen- 30 
cher, in welchem das Rauchgas auf ca. 70°C abgekuhlt 
und mh Wasserdampf beladen wind. Die Temperaturen 
in der Rauchgasentschwefelungsanlage betragen somit 
im allgemeinen 70°C Folglich fallen auch die Abwasser 
beispielsweise aus dem Hydrozyklonoberlauf und dem 35 
Bandfiher bzw. der Gipszentrifuge bei derartigen Tem- 
peraturen an. Vorzugsweise wird der Hydrozyklon- 
oberlauf zurflckgefuhrt in die Rauchgasentschwefe- 
lungsanlage oder in dem Behalter der Kalksteinsuspen- 
sion fur die Rauchgasentsch wef eiung. 40 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren ist es aber auch 
moglkh, schon den Hydrozyklonoberlauf zusammen 
mh dem Zentrifugat oder Filtrat des Rauchgasgipses 
zusammen in die Verbrennungsanlage zuruckzufflhren 
und damit v6llig abwasserfrei zu arbeiten. 45 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist besonders ge- 
eignet fur die Rauchgase aus Klarschlammverbren- 
nungsanlagea Als Kltochlaromverbrermungsanlage 
hat skh insbesondere eine Wirr>elschichtverbrennung 
bewahrt Es ist besonders einfach in eine derartige Anla- 50 
ge auch die calchimchloridhaltigen Abwasser der 
Rauchgasentschwefelungsanlage einzudusen und somit 
in den Kreislauf zuriickzufuhren. 

Patentansp ruche 55 

t. Verfahren zur Reinigung von stark mit Quecksii- 
ber belasteten Rauchgasen, insbesondere von 
Rauchgasen aus Klarschlammverbrennungsanla- 
gen, durch eine Vorreinigung und eine vorzugswei- 60 
se zweistufige nasse Rauchgasentschwef elung, bei 
der der Schwefel in Form von Rauchgasgips anfallt, 
wobei die Vorreinigung dadurch erf olgt, daB 

a) aus dem Rauchgasstrom zunachst mittels 
einesEntstaubungsaggregatsdieHauptmenge 65 
der Flugasche abgeschieden wird, 

b) das Rauchgas bereits vor der Vorreinigung 
durch Gas-Gas-Warmeaustausch mh gerei- 
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nigtem und entschwefelten Rauchgas abge- 
kQhlt wird, wobei sich dieses wieder aufheizt, 
und 

c) f einteilige Aktivkohle, Akuvkoks, Herdofen- 
koks oder Molekularsiebe als festes Adsor- 
bens in den Rauchgasstrom eingeblasen wird 
und das beladene Adsorbens mittels eines Ge- 
webefilters entfernt wh-d, woraufhin die fibli- 
che nasse Rauchgasentschwefelung und die 
Ausschleusung des Rauchgasgipses erfolgt, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

1. in der Stufe c dem festen Absorbens 
eine HCtbindende Komponente zudosiert 
wird und daB 

2. das gereinigte bereits wieder aufgeheiz- 
te entschwefelte Rauchgas nachgereinigt 
wird durch Einblasen von feinteilige Ak- 
tivkohle, Aktivkoks, Herdofenkoks oder 
Molekularsieben als festes Absorbens in 
den Reingasstrom und Entfernung des be- 
ladenen Absorbens mittels eines Gewebe- 
filters, wobei das hierbei anfallende nur 
sehr wenig kontaminierte feste Absor- 
bens zumckgefQhrt wird in die Stufe c 

2. Verfahren gem&B Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als HQ-bindende Komponente Calci- 
umhydroxid verwendet wird. 

3. Verfahren gema& Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Adsorbens bzw. Absor- 
bensgemisch im Kreislauf gefahren wird und nur 
zum Teil aus dem Kreislauf ausgeschleust wird. 

4. Verfahren gema*B einem der AnsprQche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Abwasser und Fil- 
trate der Rauchgasentschwefelungsanlage zuriick- 
gefOhrt werden in die Verbrennungsanlage. 

5. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB in oder vor der Stufe 
c Quecksflber-bindende Chemikalien in fester, flus- 
siger, geldster oder verdampfter Form eingeblasen 
werden. 

6. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Absorbenzien der 
Stufe c nur zum Teil ausgeschleust und zum uber- 
wiegenden Teil in die Verbrennung zuruckgefuhrt 
werden. 



- Leerseite - 



DERWENT-ACC-NO: 



1995-044074 



DERWENT-WEEK: 



199507 



COPYRIGHT 2005 DERWENT INFORMATION LTD 



TITLE: 



Purificn. of flue gas contaminated with mercury® - 
comprises removing fly ash in dust separator, cooling 
flue gas, injecting solid adsorbent into gas stream, 
subjecting gas to wet desulphurisation etc. 



INVENTOR: KUERZINGER, K 



PRIORITY-DATA: 1993DE-4317756 (May 28, 1993) 



PATENT-FAMILY: 

PUB-NO 

DE 4317756 A1 



PUB-DATE 

January 12, 1995 



LANGUAGE 
N/A 



003 



PAGES 



3 MAIN-IPC 
B01D 053/34 



INT-CL (IPC): B01D053/34 



ABSTRACTED-PUB-NO: DE 4317756A 
BASIC-ABSTRACT: 

Purificn. of Hg-contaminated flue gas is effected by: (a) removing fly ash in a 
dust separator; (b) cooling the flue gas by heat exchange with purified and 
desulphurised flue gas; (c) injecting a solid adsorbent into the flue gas 
stream and removing the loaded adsorbent on a cloth filter; (d) subjecting the 
flue gas to (pref. 2-stage) wet desulphurisation and discharging the resulting 
gypsum; (e) heating the desulphurised flue gas in step (b); (f) injecting a 
solid adsorbent into the flue gas, removing the (lightly) loaded adsorbent on a 
cloth filter and recycling the adsorbent to step (c). The adsorbents in steps 
(c) and (f) are selected from finely divided active C, active coke, 
hearth-furnace coke and molecular sieves. An HCI binder is added to the 
adsorbent in step (c). 

USE - The process is esp. applicable to flue gas from sewage sludge 
incinerators. 

ADVANTAGE - Performance in removing Hg and HCI is improved by means of only 
small modifications to the process of DE41 24844. 
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